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VDF POLYMERIZATION PROCESS 



ABSTRACT 

VDF polymerization process, optionally modified with small 
amounts of one or more fluoro- containing comonomers, carried 
out in the presence of a microemulsion comprising a 
(per) f luoropolyether having neutral end groups, having number 
average molecular weight between 400 and 3000, and a 
surfactant based on perf luoropolyethers with salif ied acid end 
groups, said surfactant having a number molecular weight Mn 
comprised between 400-550 and having a distribution of 
molecular weights such that fractions having a number average 
molecular weight higher than 700 are not present, and the 
fractions between 600 and 700 not being higher than 20% by 
weight in the surfactant. 
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Description of the industrial invention in the name of: 
AUSIMONT S.p.A., of Italian nationality, with head office in 



Milano, Foro Buonaparte, 31. 

***** 



The present invention relates to a process for preparing 
high purity polyvinyl idenf luoride . 

More particularly it relates to a process for preparing 
polyvinyl idenf luoride (PVDF) with a reduced degree of 
contamination. The polyvinylidenf luoride obtained by the 
process of the invention shows also an high thermal stability 
and improved levels of white index even after thermal 
treatment at high temperatures, between 200°C and 250°C. 
Moreover the reduced contamination of PVDF obtained by the 
process of the invention makes it possible the use of this 
material in applications where a high purity is required, for 
instance in those approved by FDA (Federal Drug 
Administration) . All the properties indicated above are 
obtained by a high productivity process. 

It is known in the art to prepare PVDF, see for instance 
European patent EP 626,396 in the name of the Applicant, where 
the temperature synthesis is comprised between 95 and 120 °C 
with the use of a non dangerous organic peroxide, in 
particular diterbutylperoxide (DTBP) and in the presence of a 
chain transfer agent. The surfactants used are those known in 



AF 9584. CA 



the art and in particular Surflon S111S being ammonium salts 
of mixtures of perf luoroalkylic acids. Such polymer combines 
good mechanical properties, reduced emission of hydrofluoric 
acid after exposure in temperature or to chemical agents such 
as weak bases. However the PVDF prepared according to this 
patent, has unacceptable white index, and shows too high 
levels of contamination for the use of PVDF in the 
applications mentioned above. 

Moreover by this process, paraffinic waxes must be added 
in polymerization to avoid undesired coagula of the polymer on 
the reactor walls. This brings to PVDF with high contamination 
levels which further worsens the polymers quality for the 
indicated applications. 

In a successive patent US 5,473,030 in the name of the 
Applicant, with respect to the art indicated above, it is 
described the use of a particular chain transfer agent (HCFC- 
123) , not critical from the environmental impact point of view 
and at the same time capable of assuring superior levels of 
the PVDF white index, but not yet sufficient to obtain PVDF 
with a high degree of white index and for approved FDA 
applications indicated above. A further drawback is given by 
too high contamination levels for the above applications. 

Processes for preparing PVDF with a lower synthesis 
temperature are known, for instance between 60°-80°C wherein 
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it is used diisopropyl peroxydicarbonate (IPP) as 

polymerization initiator, the above mentioned Surflon as 
surfactant, paraffinic waxes and CFC Rll (trichlorof luoro- 
methane) as chain transfer agent. Also this process does not 
bring to polymers with acceptable white index and the levels 
of the contaminants are such that the obtained PVDF cannot be 
utilized for the applications described above. 

The need was felt to have available PVDF with superior 
levels of white index especially after exposure of the 
material to temperatures peaks or to staying during the 
processing step. 

Tests carried out by the Applicant have revealed that the 
discoloration of the manufactured product after a thermal 
treatment depends on the intrinsic stability of the obtained 
material but also on the presence of contaminants on the 
final pellet and also on the powder before the pelletization 
process. Indeed even if the contaminants are reduced on the 
final pellet because of the volatization in the extruder vent, 
the temperatures during the extrusion (190-200°C) give rise to 
phenomena of thermal degradation of the contaminants and 
undesired coloration of the pellets (tending to yellow and/or 
grey) . The successive manufactured articles molded from 
pellets show therefore degrees of undesired colouring. 

It is known from USP 4,990,283 the description of 
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microemulsions based on perf luoropolyethers and on surfactants 
of the (per) f luoropolyethers class with acid end groups. Their 
use to prepare various types of f luoro- containing polymers is 
described in USP 4,864,006. Among the fluoro- containing 
olefins are mentioned in particular those utilized for 
preparing polymers of the type FEP (TFE/HFP) , PFA (TFE/PFPVE) , 
ETFE (TFE/ethylene) , perf luoro elastomers (TFE/PFMVE) and 
f luoro- containing elastomers (VDP/HFP/TFE or VDF/PFMVE/TFE) . 

Tests carried out by the Applicant with microemulsions 
exemplified in the USP 4,864,006 in the PVDF synthesis lead 
to a final polymer showing unacceptable colour levels and high 
contamination levels (see the comparative examples herein- 
below) . 

An object of the present invention is therefore a 
VDF polymerization process, optionally modified with small 
amounts, generally comprised between 0.1 and 10% by moles, of 
one or more fluoro- containing comonomers, carried out in the 
presence of a microemulsion comprising a (per) f luoropolyether 
having neutral end groups, or microemulsions of fluoropoly- 
oxyalkylenes having hydrogen- containing end groups and/or 
hydrogen-containing repeating units or microemulsions of 
fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen- containing end groups 
and/or hydrogen-containing repeating units and hydrocarbons 
C-.-C^, preferably C,-C, 2I of aliphatic, aromatic or mixed 
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type, optionally containing halogens, preferably chlorine 
and/or bromine, said f luoropolyethers having number average 
molecular weight from 400 to 3000, and a surfactant based on 
(per) f luoro-polyethers with carboxylic end group salts, 
preferably sodium carboxylate, said surfactant having a number 
average molecular weight Mn comprised between 400-550, and 
having a distribution of molecular weights such that 
fractions having a number average molecular weight higher than 
700 are not present and the fractions between 600 and 700 not 
being higher preferably than 20% by weight in the surfactant. 

The comonomers which can be utilized are: 
chlorotrif luoroethylene (CTFE) , hexaf luoropropene (HFP) , 
tetraf luoroethylene (TFE) , etc. See for instance USP 4,424,194 
and 4,739,024. The preferred amounts of modifying comonomer 
are generally comprised between 0.5-6% by moles. 

The perf luoropolyethers with neutral end groups utilized 
for preparing the microemulsions of the present invention 
comprise as repeating units sequences of one or more 
oxyf luoroalkylenic units such as -CF 2 (CF 2 ) z O- , wherein z is an 
integer equal to 1, 2 or 3 , -CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0- wherein R 4 and R 5 
equal to or different from each other are chosen from H, CI or 
perf luoroalkyl from 1 to 4 carbon atoms, -CF 2 CF (CF 3 ) O- , -CFYO-, 
wherein Y is equal to F or CF 3 . In particular the utilizable 
perf luoropolyethers have generally number average molecular 
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weight comprised between 400 and 3000, more preferably between 
600 and 1500. 

Preferably the perf luoropolyethers comprise as repeating 
units sequences of the following classes: 

a) (C 3 F 6 0) m , (CFYO) n , wherein the unit (C 3 F 6 0) and (CFYO) are 
perf luorooxyalkylenic units statistically distributed 
along the chain; m' and n' are integers such as to give 
the molecular weight indicated above, and m'/n' is 
comprised between 5 and 40, when n' is different from 0; 
Y is equal to F or CF 3 ; n' can be also 0; said units 
inside the f luoropolyoxyalkylenic chain can optionally be 
bound among each other by a bond -0-R' f -0-, wherein R' f 
has the meaning defined in c) ; 

b) (C 2 F 4 0) p , (CFY0) q ,- (C 3 F e O) t , 

wherein p' and q' are integers such that p'/q' ranges 
between 5 and 0.3, preferably 2.7-0.5, and such that the 
molecular weight is the one indicated above; t' being an 
integer with the meaning of m' , Y - F or CF 3 ; t' can be 
0 and q'/q'+P'+f lower than or equal to 1/10 and the 
t'/p' ratio is from 0 . 2 to 6 ; 

c) CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 wherein R 4 and R 5 are equal to or different 
from each other and chosen from H, Cl or perf luoroalkyl , 
for instance having 1-4 carbon atoms, the molecular 
weight being that indicated above, said units inside the 
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f luoropolyoxyalkylenic chain being bound each other as 
follows : 

(OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p - O -R' f -0- (CR 4 R s CF 2 CF 2 0) q 

wherein R' f is a f luoroalkylenic group, for instance from 
1 to 4 carbon atoms, p and q are integers from 0 to 200, 
and p+q is at least 1 and such that the molecular weight 
is that indicated above, 
d) CF(CF 3 )CF 2 0 

said units being linked each other inside the 
f luoropolyoxyalkylenic chain as follows: 
(OCF 2 CF (CF 3 ) ) a O-CF 2 (R' f ) x CF 2 -0- (CF (CF 3 ) CF a O) b 
wherein R' f has the meaning indicated above, x is 0 or 1, 
a and b are integers and a+b is at least 1 and such that 
the molecular weight is that indicated above, 
e) (C 2 F 4 0) a . (CFY0) b . 

wherein a' and b' are integers such that the molecular 
weight is inside the indicated range, a' /b' ranges 
between 5 and 0.3, preferably between 2.7-0.5, Y has the 
meaning indicated above. 

The f luoropolyetehers indicated are obtainable with the 
processes well known in the art, for instance USP 3,665,041, 
2, 242,. 218, 3,715,378, and the European patent EP 0239123. 
The functionalized f luoropol yet hers with carboxylic end group 
salts of the invention (see below) , are obtained for instance 
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according to EP patent 0148,482, USP 3,810,874. 

The neutral end groups of the perf luoropolyethers 
indicated above are: perf luoroalkyls from 1 to 3 carbon atoms, 
C1CF 2 CF(CF 3 ) -, CF 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 - , C1CF 2 - . 

The microemulsions of f luoropolyoxyalkylenes having 
hydrogen- containing end groups and/or hydrogen- containing 
repeating units are described in the patent application EP 
625,526, herein incorporated by reference; the microemulsions 
of f luoropolyoxyalkylenes having hydrogen- containing end 
groups and/or hydrogen- containing repeating units and 
hydrocarbons Cl -C 20 , preferably C x -C 12 , of aliphatic, aromatic 
or mixed type, optionally containing halogens, preferably 
chlorine and/or bromine are described in the patent 
application EP 95117052.1, herein incorporated by reference. 
The fluoropolyoxyalkylenes having hydrogen- containing end 
groups can have a structure similar to the ones indicated for 
perf luoropolyethers having however at least an end group of 
the type -CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 . 

The perf luoropolyether surfactants as defined above have 
the same repeating units indicated for the perf luoropolyethers 
having neutral end groups, but at least a carboxylic end group 
salt, in this case the number average moelcular weight of the 
surfactant and the distribution of the moleculr weights in the 
surfactant must be in the above indicated ranges. 



AF 9584.CA 



» 

The preferred perf luoropolyethers according to the 
present invention have the following general formula: 
R f O(CF-CF 2 0) m . (CFYO) n ,R" f 
CF 3 

having a random distribution of the perf luorooxyalkylenic 
units, wherein R f and R" f equal to or different from each 
other are neutral end groups as defined above, m' and n' 
are integers such as to meet the above requirements of 
average molecular weight, Y has the meaning indicated 
above . 

The preferred surfactant based on perf luoropolyether has 
the following formula: 

R f -0- (CF 2 CF(CF 3 ) -0) m , - (CFY-0) n , -CF 2 COONa 

wherein R f , m' , n' and Y have the meaning indicated 
above . 

For preparing the microemulsions see the patents USP 
4,990,283, EP 625,526, EP 95117052.1, herein incorporated by 
reference . 

By the microemulsion term, a system is meant in which 
perf luoropolyether is solubilized in a solution of surfactant 
to give a liquid and stable monophasic solution during the 
time without supplying dispersion energy; the preparation of 
the microemulsion takes place indeed by mere mixing of the 
components . 
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The temperature of the PVDF synthesis is comprised 
between 30°-l30°C, preferably 60°-120°C, the pressure is 
comprised between 30 and 100 bar. 

The initiators which are employed in polymerization are 
those well known in the PVDF polymerization, for instance the 
organic proxides, such as for instance diterbutylperoxide 
(DTBP) and i sop ropy lperoxydi carbonate (IPP) • 

The chain transfer agents which are employed are those 
well known in the patent literature for the PVDF 
polymerization, for instance it can be mentioned: isopropanol, 
acetone, ethyl acetate, trichlorof luoromethane (CFC1 3 , 1,1,1- 
trifluoro-2,2-dichloroethane (HCFC-123) . 

As well known, a mineral oil or a paraffin, liquid at the 
polymerization temperature, is usually added in the 
polymerization in emulsion of the PVDF, in order to inhibit 
the coagulation of the polymer and hinder the adhesion to the 
reactor walls. It has been unexpectedly found by the Applicant 
that the use of the microemulsion in the polymerization system 
according to the present invention is obtained with a superior 
stability of the latex, wherefore the use of said mineral oils 
or paraffins (waxes) is not required. 

Tests carried out by the Applicant have shown, by 
extraction measurements, that the surfactants generally used 
in the PVDF synthesis and described in the patent literature, 



AF 9584 .CA 



12 

such as for instance ammonium perf luorooctanoate or Surflon 
S111S (produced by Asahi Glass) are not completely removed 
after the coagulum step, washings and drying and amounts 
comprised between 150-300 ppm are still present on the final 
powder. Other surfactants such as for instance the salts of 
the sulphonic acids of formula Rf 0 -C 2 H 4 SO 3 H wherein Rf 0 is a 
perfluoroalkyl C 4 -C 10 (see US Patent 4,025,709) bring to 
polymers with high degrees of white index, however the 
residual content of surfactant is very high (in the range of 
500-1000 ppm) . For this reason the so obtained PVDF is not 
utilizable in the manufactured articles in applications where 
a very low degree of contamination is required. 

With the utilization of the microemulsions of the present 
invention, besides notably increasing the synthesis 
productivity in terms of higher polymerization rate, it is 
possible to do without the classic surfactants known in the 
PVDF patent literature and of the paraffinic waxes mentioned 
in the art on the PVDF polymerization in emulsion. The 
residual content of contaminants deriving from the surfactants 
in the powder results lower than 100 ppm. Such an amount is 
determined by extraction with solvents from the powder and 
successive gaschromatography of the extracted product (see the 
examples) . 

The following examples are given for illustrative 
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purposes and are not limitative of the present invention. 
EXAMPLE 1 

Preparation of the microemulsion (microemulsion A) 

In a glass reactor equipped with stirrer, under mild 
stirring, 4.83 g of NaOH are dissolved in 32.83 g of 
demineralized water. The obtained solution is added with: 
1°) 52.3 5 g of acid having number average molecular weight 

434 and the formula: 

CF 3 0(CF 2 -CF(CF 3 )0) m , (CF 2 0) n ,CF 2 COOH 

free from fractions having molecular weight higher than 
700 and containing 9% by weight of fractions having 
molecular weight comprised between 600 and 700. 
2°) 10 g of Galden (R) having the formula: 
CF 3 0(CF 2 -CF(CF 3 )0) m , (CF 2 0> n .CF 3 

wherein m' /n' = 20, having number average molecular 
weight = 760. 

The obtained system results quite clear between 2° and 

90°C. 

VDF Polymerization 

In a 21 1 horizontal reactor, equipped with stirrer 
working at 50 rpm, 16 1 of water and 50 ml of the 
microemulsion A containing 38.4 g of surfactant, are 
introduced . 

The reactor is heated up to 12 5°C and then broght to the 
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pressure of 49 relative bar by feeding gaseous VDF. 

Further to the feeding of 55 g of diterbutylperoxide the 
reaction is started and VDF is thus continuously fed so as to 
maintain the pressure constant of 49 relative bar. After 28 g 
of reacted monomer 62 g of HCFC-123 are fed as chain transfer 
agent . 

After 56 g of reacted monomer the synthesis temperature 
is brought to 100 °C and the reaction continues at this 
temperature . 

After a predetermined amount of monomer reacted 
corresponding to 4 800 g the reaction is stopped. The total 
time of polymerization results equal to 486 minutes. 
The polymer concentration in the latex results equal to 250 
g/1 latex. 

The number of particles of the latex of which the 
emulsion is formed, is measured by coulter nanosizer and 
results equal to 5 . 3 x 10 16 particles/liter of water (see Table 
(1) . 

The latex is then coagulated by mechanical stirring, the 
obtained slurry is then washed 10 times with demineralized H a O 
at room temperature with a ratio polymer/water 1/10 by weight 
and then dried at 80°C for 24 hours. 

By extraction with methanol and successive 
gaschromatography of the extracted product, a residual content 
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of surfactant equal to 70 ppm (see Table 2) is determined on 

the powder. 

Then the powder is pelletized by extrusion and on the 
final pellet the Melt Flow Index (MFI ) and the second melting 
temperature (T 2£ ) are determined by DSC. 

The thermal stability is then determined on 33 x 31 x 2 
sheets molded by compression from pellets at 200-C for 2 
minutes, after 4 minutes of preheating. To better verify 
possible effects of discoloration the thermal stability is 
determined also on the post-treated sheets at 250°C x 2 hours 
in stove. 

The thermal stability is quantitatively evaluated by 
measurements of white index on the sheets, according to ASTM 
E 313 . 

The MFI values, measured at 232°C with 5 kg of load 
according to ASTM D-3222-88, the second melting temperature 
and the white indexes are reported in Table 3. 
by AMPLE 2 (c om parative! 

One operates as in Example 1 except for the following 

variations : 

instead of the microemulsion A are utilized as surfactant 
17.6 g of Surf Ion S 111 S (ammonium salt of mixtures of 
perf luorooctanoic, per f luoroononanoic and 
perf luorodecanoic acid) commercialized by Asahi Glass and 
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9 g of paraffinic wax (commercialized by AGIP® 122-126 
having melting temperature 50-52°C) ; 

after 28 g of VDF consumed, 67 g of HCFC 123 are fed as 
chain transfer agent; 

The reaction is stopped after 2800 g of monomer have been 
reacted in a polymerization time of 520 min. The results 
are reported in Tables 1-3. 

From Table 1 it is noticed how the productivity is 
notably lower than that of Example 1. 

From Table 2 it is noticed how the residual content of 
surfactant on the powder is higher than the values of Example 
1. Besides, it is noticed that in this case wax residues are 
present . 

In Table 3 it is shown as the polymer of Example 2, the 
MFI and T 2f being equal, results to have a more marked 
discoloration from the point of view of the plates molded from 
pellets and post treated in temperature. 
EXAMPLE 3 (comparative) 

Preparation of the micro e ntulgion (microemulsion B) 

In a glass reactor equipped with stirrer, under mild 
stirring, are added: 

1.) 50 g of acid having number average molecular weight 570 
and the formula: 

CF 3 Q (CF 2 -CF (CF 3 ) O) m . (CF a O) n .CF a COOH 



AF 9584. CA 



17 

containing 28% by weight of fractions with molecular 
weight higher than 700 and 25% by weight of fractions 
having a molecular weight comprised between 600 and 700; 

2°) 22.86 g of 10% by weight NH 4 OH solution; 

3°) 60.47 g of demineralized water; 

4°) 30 g of Galden (R > having the formula: 
CF 3 0 (CF 2 -CF (CF 3 ) O) m . (CF 2 0) n ,CF 3 

wherein m' /n' = 20, having number average molecular 
weight = 760. 

The obtained system results perfectly clear between 19 
and 68°C. 

VDF Polvmeri^afinn 

In a 21 1 horizontal reactor, equipped with stirrer 
working at 50 rpm, 16 1 of H 2 0 and 90 ml of the microemulsion 
B containing 3 5.2 g of surfactant, are introduced. The example 
follows the scheme of Example 1 except that 89 g of HCFC-123 
are fed. 

After 4 8 00 g of reacted monomer the reaction is stopped. 
The total time of polymerization results equal to 432 minutes. 

The results are reported in Tabies 1, 2, 3. From these 
tables it is stressed how the productivity is high but the 
quality of the polymer in terms of residual contamination by 
surfactant and colour of the molded sheets is poor. 
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TABLE 1 





Example 1 


Example 2 
(comp) 


Example 3 
(comp) 


number particles/1 H 2 0 


5 .3xl0 is 


6 . lxlO 15 


1 .4xl0 17 


latex concentration 
(g polymer/1 latex) 


250 


165 


250 


polymerization time 
(minutes) 


486 


520 


432 




TABLE 2 






Example 1 


Example 2 
(comp) 


Example 3 
(comp) 


residual surfactant powder 
(ppm) 


70 


200 


1200 


residual wax powder (ppm) 


0 


1500 


0 



TABLE 3 





Example 1 


Example 2 
(comp) 


Example 3 
(comp) 


MFI at 5 kg (g/10 min) 


2 


2 


3 


T Jf CC) 


166 


167 


166 


sheet molded from pellet 
200°C x 2 min 
WHITE INDEX 


75 


65 


36 


post- treated sheet 
250°C x 2 ore 
WHITE INDEX 


45 


38 


28 
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CLAIMS 

VDF polymerization process, optionally modified with 
small amounts, generally comprised between 0.1 and 10% by 
moles, of one or more f luoro-containing comonomers, 
carried out in the presence of a microemulsion comprising 
a (per) fluoropolyether having neutral end groups, or 
microemulsions of f luoropolyoxyalkylenes having hydrogen- 
containing end groups and/or hydrogen- containing 
repeating units, or microemulsions of 
f luoropolyoxyalkylenes having hydrogen-containing end 
groups and/or hydrogen- containing repeating units and 
hydrocarbons C-^C^, of aliphatic, aromatic or mixed 
type, optionally containing halogens, said 
f luoropolyethers having number average molecular weight 
from 400 to 3000, and a surfactant based on 
perf luoropolyethers with carboxylic end group salts, said 
surfactant having a number molecular weight Mn comprised 
between 400-550, and having a distribution of molecular 
weight such that fractions having a number average 
molecular weight higher than 700 are not present and the 
fractions between 600 and 700 not being higher than 20% 
by weight in the surfactant. 

VDF polymerization process according to claim 1, wherein 
the surfactant based on perf luoropolyethers is a sodium 
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salt . 

VDF polymerization process according to claims 1-2. 
wherein a microemulsion comprising a perf luoropolyether 
with neutral end groups is utilized. 

VDF polymerization process according to claims 1-3. 
wherein chlorotrif luoroethylene (CTFE) . hexaf luoropropene 
(HFP) . tetrafluoroethyelne (TFE) are utilized as 

comonomers . 

VDF polymerization process according to claim 4, wherein 
the amount of modifying comonomer is comprised between 

0 . 5-6% by moles . 

VDF polymerization process according to claims 1-5, 
wherein the perf luoropolyuethers with neutral end groups, 
optionally the end groups contaning an hydrogen atom, 
utilized for preparing the microemulsions . comprise as 
repeating units sequences of one or more 
oxyfluoroallcylenic units such as -CF, (CF,) .O- . wherein z 
is an integer equal to 1. 2 or 3. -CR 4 R s CF,CF,0- wherein 
R. and R. equal to or different from each other are chosen 
from H, CI or perf luoroalKyl from 1 to 4 carbon atoms. 
-CF,CF(CF,>0-. -CFYO-, wherein Y is equal to F or CP,. 
VDF polymerization process according to claim 6, wherein 
the perfluoropolyethers have number average molecular 
weight comprised between 400 and 3000. 
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. 8. VDF polymerization process according to claims 6-7, 
wherein the perf luoropolyethers comprise as repeating 
units sequences of the classes: 

a) (C 3 F 6 0) m , (CFYO) n , wherein the unit (C 3 F 6 0) and (CFYO) 
are perf luorooxyalkylenic units statistically 
distributed along the chain; m' and n' are integers 
such as to give the molecular weight indicated 
above, and m' /n' is comprised between 5 and 40, when 
n' is different from 0; Y is equal to F or CF 3 ; n' 
can be also 0; said units inside the 
f luoropolyoxyalkylenic chain can optionally be bound 
among each other by a bond -0-R' f -0-, wherein R' f has 
the meaning defined in c) ; 

b) (C 2 F 4 0) p , (CFY0) q ,- (C 3 F 6 0) t , 

wherein p' and q' are integers such that p'/q' 
ranges between 5 and 0.3, preferably 2.7-0.5, and 
such that the molecular weight is the one indicated 
above; t' being an integer with the meaning of m' , 
Y = F or CF 3 ; t' can be 0 and q'/q'+P'+t' lower than 
or equal to 1/10 and the t'/p' ratio is from 0.2 to 
6; 

c ) CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 wherein R 4 and R 5 are equal to or 
different from each other and chosen from H, Cl or 
perf luoroalkyl , for instance having 1-4 C atoms, the 
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molecular weight being that indicated above, said 
units inside the f luoropolyoxyalkylenic chain being 
bound each other as follows: 
(OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p - O -R' f -0- (CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) q 
wherein R' f is a f luoroalkylenic group, for instance 
from 1 to 4 C, p and q are integers from 0 to 200, 
and p+q is at least 1 and such that the molecular 
weight is that indicated above, 

d) CF(CF 3 )CF 2 0 

said units being linked each other inside the 
f luoropolyoxyalkylenic chain as follows: 
( OCF 2 CF ( CF 3 ) ) a O - CF 2 ( R ' f ) X CF 2 - O - ( CF ( CF 3 ) CF 2 0 ) b 
wherein R' f has the meaning indicated above, x is 0 
or 1, a and b are integers and a+b is at least 1 and 
such that the molecular weight is that indicated 
above , 

e) (C 2 F 4 0) a , (CFYO) b . 

wherein a' and b' are integers such that the 
molecular weight is inside the indicated range, 
a' /b' ranges between 5 and 0.3, preferably between 
2.7-0.5, Y has the meaning indicated above. 
9. VDF polymerization process according to claims 1-8, 
wherein the neutral end groups of the perf luoropolyethers 
are perf luoroalkyls from 1 to 3 carbon atoms, 
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C1CF 2 CF(CF 3 ) - , CF 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 - , ClCF 2 - , in the case 
of microemulsions of f luoropolyoxyalkylenes having 
hydrogen -containing end groups, these are of the 
-CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 type. 

VDF polymerization process according to claims 1-9, 
wherein the perf luoropolyethere surfactants have the same 
repeating units indicated for perf luoropolyethers . 
VDF polymerization process according to claims 1-10, 
wherein the perf luoropolyethers have the following 
general formula : 

R f O(CF-CF 2 0) m , (CFYO) n ,R" f 
CF 3 

having a random distribution of the perf luorooxyalkylenic 
units, whereien R f and R" f equal to or different from each 
other are neutral end groups as defined above, m' and n' 
are integers such as to meet the above requirements of 
molecular weight, Y has the meaning indicated above; the 
surfactant based on per f luoropolye ther has the following 
formula : 

R f -0- (CF 2 CF(CF 3 ) -0) m , - (CFY-0) n , -CF 2 COONa 
wherein R f , m' ,n' and Y have the above meaning indicated. 
VDF homopolymers or VDF copolymers modified with amounts 
comprised between 0.1-10% by moles of one or more fluoro- 
containing comonomers according to claims 1-11. 
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Descrizione dell' invenzione industriale a nome : 

AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in Milano, 

Foro Buonaparte, 31 . 

*'*** + 

La presence invenzione riguarda un processo di prepara- 
zione di polivinilidenf luoruro ad elevata purezza. 

Piu in particolare si riferisce ad un processo per prepa- 
rare polivinilidenf luoruro (PVDF) con ridotto grado di conta- 
minazione. II polivinilidenf luoruro ottenuto con il processo 
dell ' invenzione presenta anche un' elevata stabilita termica e 
migliorati livelli di indice di bianco anche dopo trattamento 
termico ad elevate temperature, fra 200° e 250°C. Inoltre la 
ridotta contaminazione del PVDF ottenuto con il processo del- 
1' invenzione rende possibile l'utilizzo di questo materiale in 
applicazioni dove e richiesta elevata purezza, ad esempio in 
quelle approvate da FDA (Federal Drug Administration) . Tutte 
le proprieta sopra indicate vengono ottenute mediante un pro- 
cesso ad elevata produttivita . 

E' noto nell'arte preparare il PVDF, si veda ad esempio 
il brevetto europeo EP 626396 a nome della Richiedente, dove 
la temperatura di sintesi e compresa tra 95 e 120°C con uti- 
lizzo di un iniziatore perossidico organico non pericoloso, in 
particolare il diterbutilperossido (DTBP) ed in presenza di un 
trasferitore di catena inviato in modo opportuno. I tensioat- 
tivi utilizzati sono quelli noti nello stato dell' arte ed in 
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■ _ • -~ a* caii di ammonio di 
particolare- 11 surflon SHIS costrtuxto da 

, v,-n^ Tale polimero riesce a 
^scele di acidi perf luoroalchxlxcx . P 

• ' « v, „p oroprieta .eccaniche, ridotta emissione dx 
combinare buone proprxet* 

•^o ad esposizione in temperatura o 
acido fluoridrico in seguxto ad espos 

ad agenti c^l ^ — — — " 11 FVDF PrSPara " 
co secondo c^esto —tto, non na un fcuon di — • 

p resenca XivXXi di co^^ioni .oppo elevati P« 
go del PVDF nelle applicazioni citate sopra. 

„„ processo si davcno aggiungere care 

inoltre con que&u^ & 

pa ra«inic h e in P oXi m eriz 2 azione P« — — indS3ide - 

rat i del poli-o sulXe pareti deX reattore. Ouesto porta a 

, , ti livell i di contaminazione che peggiora ulte- 
PVDF con elevatx lxvexxx ^ 

-Tit* del PVDF per le applicazioni indicate, 
riormente la qualxta del f v 

nq 5 473,030 a nome della Rx- 
m un successivo brevetto US 5,473. 

• rra all' arte nota indicata sopra, si descrive 
chiedente, rxspetto all arte 

r^sferitore di catena (HCFC-123) 
i-utilizzo di un particolare trasferxtor 

vista dell'impatto ambientale ed al 
non critico dal punto dx vista del 

cem po stesso in grade di garage superior! XivelXi di indrce 
di b ianco del PVDF, ™a non ancora su«icienti per ottenere 
PTO F ad elevate grade di »ianco . per applicazioni FD A appro- 
v ed indicate sopra. « ulteriore svantaggio . date da Uvelli 

•, „»r a oer le suddette applicazxonx . 
di contaminazione troppo elevata per 

• ^ r\-\ PVDF a piu bassa 
sono noti processi di preparazrone dr PVDF P 

•~ fr a 60°-80°C in cui si uti 
te^eratura di sintesi, ad ese^ro fra 

niziatore di polimerizzazione il diisoproprl pe- 

lizza come mxziatore ax v 
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sidicar.bonato (IPP) , come tensioattivo il Surf Ion citato 
opra, si utilizzano anche in questo caso cere paraffiniche e 
dome trasferitore di catena il CFC Rli .( triclorof luorometano) . 
Anche questo processo non porta a polimeri con elevato indice 
di bianco e i livelli dei contaminanti sono tali per cui il 
PVDF ottenuto non pud essere utilizzato per le applicazioni 

descritte sopra. 

Era sentita 1'esigenza di avere disponibile PVDF con su- 
perior! livelli di indice di bianco soprattutto in seguito 
all'esposizione del materiale a punte di temperatura o a sta- 
zionamento durante la fase di processing. 

Prove effettuate dalla Richiedente hanno evidenziato che 
la "discoloration- del manufatto in seguito a trattamento ter- 
mico dipende dalla stabilita intrinseca del materiale ottenu- 
to, ma anche dalla presenza di contaminanti sul pellet finale 
ed anche sulla polvere prima del processo di granulazione . 
infatti anche se i contaminanti si riducono sul pellet finale 
in seguito a devolatilizzazione nel vent dell' estrusore, le 
temperature durante l'estrusione (190-200°C) danno luogo a 
fenomeni di degradazione termica dei contaminanti e colorazio- 
ne indesiderata dei pellets (tendente al giallo e/o al gri- 
gio) . I successivi manufatti stampati da pellets presentano 
quindi gradi di colorazione indesiderata. 

E ' nota anche dal brevetto USP 4.990.283 la descrizione di 
microemulsioni a base di perf luoropolieteri e di tensioattivi 



(AF 9584/031) 



^/JTAtfA PATENTS 



con terminal^ acidi della classe dei perf luoropolieteri . II 
loro impiego per preparare vari tipi di polimeri fluorurati e 
descritto nel brevetto USP 4.864.006. T-ra le olefine fluorura- 
te vengono citate in particolare quelle utilizzate per la 
preparazione di polimeri tipo FEP (TFE/HFP) , PFA (TFE/PFPVE) , 
ETFE (TFE/etilene) , perf luoro elastomeri (TFE/PFMVE ) ed ela- 
stomer! fluorurati { VDP/HFP/TFE oppure VDF/PFMVE/TFE) . 

Prove effettuate dalla Richiedente impiegando dette mi- 
croemulsioni esemplif icate nel brevetto USP 4.864.006 nella 
sintesi del PVDF portano ad un polimero finale che mostra li- 
velli di colore non elevati e livelli di contaminazione alti 
(si vedano gli eserripi di confronto piu sotto) . 

Costituisce pertanto oggetto della presente invenzione un 
processo di polimerizzazione del VDF, opzionalmente modificato 
con piccole quantita, generalmente comprese tra 0,1 e 10% in 
moli, di uno o piu comonomeri fluorurati, effettuato in pre- 
senza di una microemulsione comprendente un (per) f luoropolie- 
tere a terminali neutri, oppure microemulsioni di fluoropoli- 
ossialchileni aventi terminali idrogenati e/o unita ripetitive 
idrogenate, oppure microemulsioni di f luoropoliossialchileni 
aventi terminali idrogenati e/o unita ripetitive idrogenate e 
idrocarburi C^-C^, pref eribilmente C x -C 12f di tipo alifatico, 
aromatico o misto, eventualmente contenente alogeni, pref eri- 
bilmente cloro e/o bromo, detti f luoropolieteri aventi peso 
molecolare medio numerico compreso fra 4 00 e .^OlfoTT"e% s un ten- 
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sioattivo a base di perf luoropolieteri con terminali acidi 
salificati, pref eribilmente con NaOH, detto tensioattivo aven- 
t'e un"peso molecolare medio numerico Mn. compreso fra 400-550 e 
avente una distribuzione di pesi molecolari tale che non siano 
presenti frazioni a peso molecolare medio numerico maggiore di 
700, e le frazioni fra 600 e 700 non essendo maggiori preferi- 
bilmente del 20% nel tensioattivo. 

I comonomeri che possono essere utilizzati sono: cloro- 
trif luoroetilene (CTFE) , esaf luoropropene (HFP) , tetraf luoroe- 
tilene (TFE) , ecc . Si vedano ad esempio i brevetti USP 
4.424.194 e 4.739.024. Le quantita preferite di comonomero 
modificante sono in genere comprese tra 0,5-6% moli. 

I perf luoropolieteri con terminali neutri utilizzati per 
preparare le microemulsioni della presente invenzione compren- 
dono come unita ripetitive sequenze di una o piu unita ossi- 
f luoroalchileniche del tipo -CF 2 (CF 2 ) z O- , in cui z e 'un intero 
uguale a 1, 2 o 3, -CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0- in cui R 4 ed R s uguali o di- 
versi tra loro sono scelti fra H, CI o perf luoroalchile da l 
a 4 atomi di carbonio, -CF 2 CF (CF 3 ) O- , -CFY0-, in cui Y e u- 
guale F o CF 3 . In particolare i perf luoropolieteri utilizza- 
bili hanno in genere peso molecolare medio numerico compreso 
fra 400 e 3000, piu pref eribilmente compreso fra 600 e 1500. 

Pref eribilmente i perf luoropolieteri comprendono come 
unita ripetitive sequenze appartenenti alle seguenti clas- 
si : 
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a) (C 3 F 6 0) m . (CFYO) n , dove 1' unita (C 3 F s O) e (CFYO) sono unit a 
* 

perf luoroossialchileniche statisticamente distribuite 
lungo la catena; m' ed n' sono interi tali da dare il 
peso molecolare sopra indicato, e m' /n' e compreso fra 5 
e 40 , quando n' e diver so da 0; Ye u'guale a F o CF 3 ; n' 
potendo anche essere 0; dette unita all 'interne della 
catena f luoropoliossialchilenica potendo opzionalmente 
essere legate tra di loro tramite un pontante -0-R' f -0-, 
in cui R' f ha il significato definito in c) ; 

b) (C 2 F 4 0) p , <CFYO) q .- (C 3 F 6 0) c , 

dove p' e q' sono interi tali che p'/q' varia fra 5 e 
0,3, pref eribilmente 2,7-0,5, e tali che il peso moleco- 
lare sia quello sopra indicato; t' essendo un intero con 
il significato di m' , Y = F o CF 3 ; t' potendo essere 0 e 
q'/q'+P'+t' minore o uguale a 1/10 e il rapporto t'/p' e 
da 0 , 2 a 6 ; 

c) CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0 dove R 4 ed R 5 sono uguali o diversi tra di 
loro e scelti fra H, CI o perf luoroalchile, ad esempio a 
1-4 atomi di C, il peso molecolare essendo quello indica- 
to sopra, detta unita all'interno della catena f luoropo- 
liossialchilenica essendo legate tra loro nel modo se- 
guente : 

(OCR 4 R 5 CF 2 CF 2 ) p - O -R' f -0- ( CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0) q 

dove R' f e gruppo f luoroalchilenico, ad esempio da l a 4 
C, p e q sono numeri interi da 0 a 200, e p+q e almeno 1 
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e tali cixe il peso molecolare sia quello sopra indicato, 

d) CF (CF 3 ) CF 2 0 

-dette unita essendo collegate tra. loro all' interne della 
catena f luoropoliossialchilenica nel modo seguente: 
(OCF 2 CF (CF 3 ) ) a O-CF 2 (R' f ) x CF 2 -0- (CF (CF 3 ) CF 2 0) b 

dove R' f ha il significato sopra indicato, x e 0 o l, a e 
b sono numeri interi ed a+b e almeno l e tali che il peso 
molecolare sia quello sopra indicato, 

e) (C 2 F 4 0) a , (CFYO) b , 

in cui a 7 e b' sono numeri interi tali che il peso mole- 
colare sia all'interno dell ' intervallo indicato, a' /b' 
varia fra 5 e 0,3, pref eribilmente fra 2,7-0,5, Y ha il 
significato sopra indicato. 

I f luoropolieteri indicati sono ottenibili con i pro- 
cessi ben noti nell'arte ad esempio i brevetti USP 
3.665.041, 2.242.218, 3.715.378, e il brevetto europeo 
EP 0239123. I f luoropolieteri f unzionalizzati con terminazione 
acida per ottenere i tensioattivi dell ' invenzione (si veda 
sotto) , si ottengono ad esempio secondo i brevetti EP 0148.4- 
82, USP 3 . 810 .874 . 

I terminal! neutri dei perf luoropolieteri sopra indi- 
cati sono perf luoroalchili da 1 a 3 atomi di carbonio, 
C1CF 2 CF (CF 3 ) - , CF 3 CFC1CF 2 - , C1CF 2 CF 2 - , ClCF 2 - . 

Le microemulsioni di f luoropoliossilachileni aventi ter- 
minal i idrogenati e/o unita ripetitive idrogenate sono de- 
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• scri,tte nella domanda di brevetto EP 625.526, qui incorporate 
integralmente per riferimento; le microemulsioni di fluoropo- 
liossi'lachileni aventi terminali idrogenati e/o unita ripeti- 
tive idrogenace e idrocarburi C^C,.. pref eribilmente Cl -C 12 , di 
tipo alifatico, aromatico o misto, eventualmente contenente 
alogeni, pref eribilmente cloro e/o bromo sono descritte nella 
domanda di brevetto EP 95117052.1, qui incorporata integral- 
mente per riferimento. I f luoropoliossilachileni aventi termi- 
nali idrogenati possono avere struttura simili a quelle indi- 
cate per i perfluoropolieteri aventi tuttavia almeno un termi- 
nal del tipo -CF 2 H, -CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 . 

I tensioattivi perf luoropolieterei come sopra definiti 
hanno le stesse unita ripetitive indicate per i perfluoropo- 
lieteri con terminali neutri, solo che almeno un terminale e 
il sale dell'acido. In questo caso il peso molecolare medio 
numerico del tensioattivo e la distribuzione del pesi moleco- 
lari nel tensioattivo devono essere nei range sopra indicati . 

I perfluoropolieteri preferiti secondo la presente inven- 
zione hanno la seguente formula generale: 

R £ 0(CF-CF 2 O) n . (CFYO) n .R" £ 
I 

CF 3 

a distribuzione "random" delle unita perf luoroossialchi- 
leniche, dove R f ed R" £ uguali o diversi tra loro sono 
terminali neutri come definiti sopra, m' ^i-^ 0 inter± 



tali da soddisfare i requisiti sud^ett^^^jgcola- 
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re' medio, Y ha il significato sopra indicat'o . 

II censioattivo a base di perf luoropolietere preferito ha 

la"seguente formula: 

R f -0- (CF : CF(CF 3 ) -0) m . - (CFY-0) n , -CF.COONa 
in cui R £ , m' , n' e Y hannd il significato sopra indica- 

to . 

Per la preparazione delle microemulsioni si vedano i bre- 
vetti USP 4.990.283, EP 625.526, EP 95117052.1, qui incorpora- 
te integralmente per riferimento. 

Con il termine microemulsione si intende un sistema in 
cui il perf luoropolietere e solubilizzato in una soluzione di 
tensioattivo a dare una soluzione monofasica liquida e stabile 
nel tempo senza fornire energia di dispersione; la preparazio- 
ne della microemulsione awiene infatti per semplice miscela- 
zione dei componenti. 

La temperatura della sintesi del PVDF e compresa fra 30°- 
130°C, preferibilmente 60°-l20°C, la pressione e compresa tra 
30 e 100 bar. 

Gli iniziatori che vengono impiegati in polimerizzazione 
sono quelli ben noti nella polimerizzazione del PVDF, ad esem- 
pio i perossidi organici, quali ad esempio il diterbutilperos- 
sido (DTBP) e isopropilperossidicarbonato (IPP) . 

I trasferitori di catena che vengono impiegati sono quel- 
li ben noti nella letteratura brevettuale per la polimerizza- 
zione del PVDF, ad esempio si possono citare: isopropanolo. 
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» / 

ace.tone, " acefato di etile, triciorof luorometano (CFC1,) , 
l, l, l-trif luoro-2, 2-dicloroetano (HCFC-123) - 

"come ben noto, nella polimerizzazione in emulsione del 
PVDF solitamente viene aggiunto un olio minerale o una paraf- 
fina, liquida alia temperatura di polimerizzazione, alio scopo 
di inibire la coagulazione del polimero e impedire l'adesione 
alle pareti del reattore. E' stato inaspettatamente trovato 
dalla Richiedente che l'utilizzo della microemulsione nel si- 
stema di polimerizzazione secondo la presence invenzione si 
ottiene ad una superiore stabilita del lattice per cui non e 
richiesto l'uso di detti oli minerali o paraffine (cere) . 

prove effettuate dalla Richiedente hanno mostrato, me- 
diante misure di estrazione, che i tensioattivi generalmente 
utilizzati nella sintesi del PVDF e descritti nella letteratu- 
ra brevettuale come ad esempio il perf luoroottanoato di aramo- 
nio o il Surflon SlllS (prodotto da Asahi Glass) non sono com- 
pletamente rimossi dopo le fasi di coagulo, lavaggi ed essic- 
camento e quantita compresa tra 150-300 ppm sono ancora pre- 
sent! sulla polvere finale. Altri tensioattivi come ad esem- 
pio i sali degli acidi solfonici di formula Rf 0 -C 2 H 4 SO 3 H dove 
Rf 0 e un perfluoroalchile C 4 -C 10 (si veda US Patent 4.025.709) 
portano a polimeri con gradi di bianco elevato, tuttavia il 
tenore residuo di tensioattivo e molto elevato (dell'ordine di 
500-1000 ppm) . Per questo motivo il PVDF cosi ottenuto non e 
utilizzabile nei manufatti in applicazioni dove e richiesto un 
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bassissimo grado di contaminazione . 

Con l'utilizzo delle microemulsioni della presente inven- 
zi6ne, oltre ad incrementare signif icativamente la produttivi- 
ta della sintesi in termini di superiore velocita di polime- 
rizzazione, e possibile fare a meno dei tensioattivi classici 
conosciuti nella letteratura brevettuale del PVDF e delle cere 
paraffiniche citate nello stato dell 'arte sulla polimerizza- 
zione in emulsione del PVDF. II tenore residuo di contaminanti 
derivanti dai tensioattivi nella polvere risulta inferiore a 
100 ppm. Tale quantita e valutata mediante estrazione dalla 
polvere con solvent! e successiva gascromatograf ia dell'e- 
stratto (si vedano gli esempi) . 

I seguenti esempi vengono dati solo a titolo illustrativo 
ma non limitativo della presente invenzione. 

KSEMPIO 1 

Prp parayinns dell* microp mnlaione (microemulsione A) 

in un reattore in vetro munito di agitatore, sotto blan- 
da agitazione, vengono sciolti 4,83 g di NaOH in 32,83 g di 
acqua demineralizzata . La soluzione ottenuta viene additivata 



con : 



1°) 52,35 g di acido a peso molecolare medio numerico 434 di 
formula : 

CF 3 0(CF 2 -CF(CF 3 )0) m . (CF 2 0) n .CF 2 C00H 

privo di frazioni a peso molecolare maggiore di 700 e 
contenente un 9% in peso di frazioni a peso molecolare 
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compreso tra 600 e 700. 
2°) 10 g di Galden (R) di formula: 
CF,0 (CF ; -CF (CP,) O) „. (CF 2 0) n .CF 3 . 
" dove m*/n< = 20, avente peso molecolare medio numerico = 

760 . 

II sistema ottenuto risulta perf ettamente limpido tra 2 e 

90°C. 

Polimeri ?:zazio ^p del VD p 

in un reattore orizzontale da 21 1, munito di agitatore 
funzionante a 50 rpm sono caricati 16 1 di acqua e 50 ml della 
microemulsione A contenente 38,4 g di tensioattivo . 

II reattore e scaldato fino a 125'C e quindi portato 
alia pressione di 49 bar relative mediante alimentazione di 
VDF gassoso. 

in seguito all ' alimentazione di 55 g di diterbutilperos- 
sido si innesca la reazione e il VDF viene cosi alimentato in 
continue in modo da mantenere la pressione costante di 49 bar 
relative. Dopo 28 g di monomero reagito sono alimentati 62 g 
di HCFC-123 come trasferitore di catena. 

Dopo 56 g di monomero reagito la temperatura di sintesi viene 
portata a 100°C e la reazione prosegue a questa temperatura. 

Dopo una prefissata quantita di monomero reagito corri- 
spondente a 4800 g la reazione viene fermata. II tempo totale 
di polimerizzazione risulta pari a 486 minuti. 
La concentrazione di polimero nel lattice r^^tg 



iari a 250 
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g/l.di lattice" 

II nutnero di particelle del lattice di cui e costituita 
l'emulsione e misurato mediante coulter nanosizer e risulta 
pari a 5,3 x 10 16 part icelle/litro di acqua (vedi Tabella l) . 

II lattice e quindi coagulato mediante agitazione mecca- 
nica, lo slurry ottenuto e quindi lavato 10 volte con H 2 0 
demineralizzata a temperatura ambiente con un rapporto polime- 
ro/acqua 1/10 in peso e poi essiccato a 80°C per 24 ore. 

Mediante estrazione con metanolo e successiva gascromato- 
grafia dell ' estratto viene determinato sulla polvere un tenore 
di tensioattivo residuo pari a 70 ppm (vedi Tabella 2) . 

La polvere viene success ivamente pel let t izzata mediante 
estrusione e sul pellet finale sono determinati Melt Flow 
index (MFD e la temperatura di seconda fusione (T 2f ) tramite 
DSC. 

La stabilita termica viene quindi determinata su plac- 
chette da 33 x 31 x 2 mm stampate a compressione dai pellets a 
200°C per 2 minuti, dopo 4 minuti di preriscaldamento . Per 
meglio verificare possibili effetti di discolorazione la sta- 
bilita termica e valutata anche sulle placchette post-trattate 

a 250°C x 2 ore in stufa. 

La stabilita termica e valutata quantitativamente median- 
te misure di indice di bianco sulle placchette, secondo la 

norma ASTM E 313. 

I valori di MFI, misurati a 232°C con 5 kg di carico se- 
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condo la -norma ASTM D-3222-88, temperatura di 2° fusione ed 
* 

indici di bianco sono riportati in tabella 3 . 
g SEMI* IP 2 (comparative)) 

Si opera come nell'esempio l tranne le seguenti variazio- 

ni : 

al posto della microemulsione A si utilizzano come ten- 
sioattivo 17,6 g di Surf Ion S ill S (sale di ammonio di 
miscele di acido perf luoroottanoico, perf luorononanoico e 
perf lurodecanoico) commercializzato da Asahi Glass e 9 g 
di cera paraffinica (commercializzato dall'AGlP® 122-126 
avente temperatura di fusione 50-52°C); 

Dopo 28 g di VDF consumato, sono alimentati 67 g di HCFC 
123 come trasferitore di catena; 

la reazione viene fermata dopo che 28 0 0 g di monomero 

sono reagiti in un tempo di polimerizzazione di 520 min. 

I risultati sono riportati nelle Tabelle 1-3. 

Dalla tabella l si nota come la produttivita sia notevol- 
mente inferiore rispetto a quella dell'Esempio l. 

Dalla tabella 2 si evidenzia come il tenore di tensioat- 
tivo residuo sulla polvere e piu elevata rispetto ai valori 
dell' esempio l. In piu si fa notare che in questo caso sono 
presenti residui di cera. 

in tabella 3 e mostrato come a parita di MFI e T 2f il 
polimero dell 'esempio 2 risulta possedere una piu marcata "di- 
scoloration" dal punto di vista delle lastrine stampate da 
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pellets e- post - trattate in temperatura. 
ESEMPIO 3 (confronto) 

frreparazione della microemulsione (microemulsione B) 

In un reattore di vetro munito di agitatore, sotto blan- 
da agitazione, vengono aggiunti: 

1°) 50 g di acido a peso molecolare medio numerico 570 di 
formula : 

CF 3 0 (CF 2 -CF (CF 3 ) O) „. (CF 2 0) n ,CF 2 C00H 

contenente un 28% in peso di frazioni a peso molecolare 
maggiore di 700 e un 25% in peso di frazioni a peso mole- 
colare compreso tra 600 e 700; 

2°) 22,86 g di soluzione di NH 4 OH al 10% in peso; 

3°) 60,47 g di acqua demineralizzata ; 

4°) 30 g di Galden (R) di formula: 
CF 3 0(CF 2 -CF(CF 3 )0) m , (CF 2 0) n ,CF 3 

dove m'/n' = 20, avente peso molecolare medio numerico = 
760. 

11 sistema ottenuto risulta perf ettamente limpido tra 19 
e 68°C. 

Polimerizzazione del VDF 

In un reattore orizzontale da 21 1 munito di agitatore 
funzionante a 50 rpm sono caricati 16 1 di H 2 0 e 90 ml della 
microemulsione B contenente 35,2 grammi di tensioatt ivo . L'e- 
sempio segue lo schema dell'esempio 1 tranne che sono alimen- 
tati 89 g di HCFC-123 . 
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. oopo 4800 g di monomero reagito la reazione viene ferma- 
ta. II tempo totale di polimerizzazione risulta pari a 432 
minuti . 

Nelle tabelle l, 2, 3 vengono riportati i risultati. Da 
queste tabelle viene evidenziato come la produttivita sia ele- 
vata ma la qualita del polimero in termini di contaminazione 
residua da tensioattivo e conseguente colore delle lastrine 
stampate sia scadente. 
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TAB EL LA 1 





Beompio 1 


Esempio 2 

(cfr) 


Esempio 3 

(cfr) 


numero particelle/1 H,0 


5, 3xl0 16 


6 , lxlO 15 


1, 4xl0 17 


concentrazione lattice 
(g polimero/1 lattice) 


250 


165 


250 


tempo polimeriz zazione 
(minuti) 


486 


520 


432 



TAB EL LA 2 





Esempio 1 


Beempio 2 
(cfr) 


Beempio 3 
(cfr) 


teneioattivo residuo polvere 
(ppm) 


70 


200 


1200 


cera residua polvere (ppm) 


0 


1500 


0 



TAB EL LA 3 





Beempio 1 


Esempio 2 

(cfr) 


Esempio 3 
(cfr) 


MFI a 5 kg (g/10 min) 


2 


2 


3 


T 2f (°C) 


166 


167 


166 


lastrina stampata da pellet 
200°C x 2 min 
WHITE INDEX 


75 


65 


36 


lastrina post - trattata 
250 °C x 2 ore 
WHITE INDEX 


45 


38 


28 
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A 

RIVENDICAZIONI 

l. Processo di polimerizzazione del VDF, opzionalmente modi- 
ficato con piccole quantita comprese tra 0,1 e 10% in 
moli di uno o piu comonomeri fluorurati, effettuato in 
presenza di una microemulsione comprendente un (per) f luo- 
ropolietere a terminali neutri, oppure microemulsioni di 
fluoropoliossialchileni aventi terminali idrogenati e/o 
unita ripetitive idrogenate, oppure microemulsioni di 
fluoropoliossialchileni aventi terminali idrogenati e/o 
unita ripetitive idrogenate e idrocarburi C^-C 20 , di tipo 
alifatico, aromatico o misto, eventualmente contenente 
alogeni, detti f luoropolieteri aventi peso molecolare 
medio numerico compreso fra 400 e 3000, e un tensioattivo 
a base di perf luoropolieteri con terminali acidi salifi- 
cati, detto tensioattivo avente un peso molecolare medio 
numerico Mn compreso fra 400-550 e avente una distribu- 
zione di pesi molecolari tale che non siano present! fra- 
zioni a peso molecolare medio numerico maggiore di 700, e 
le frazioni fra 600 e 700 non essendo maggiori del 20% in 
peso nel tensioattivo. 

2. Processo di polimerizzazione del VDF secondo la rivendi- 
cazione l, in cui il tensioattivo a base di perfluoropo- 
lieteri e salificato con NaOH. 

3. Processo di polimerizzazione del VDF secondo le rivendi- 
cazioni 1-2, in cui si utilizza una microemulsione com- 
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prendente" un perf luoropolietere con terminal! neutri . 
Processo di polimerizzazione del VDF secondo le rivendi- 
"cazioni 1-3, in cui come comonoraeri vengono utilizzati 
clorotrif luoroetilene (CTFE) , esaf luoropropene (HFP) , 
tetraf luoroetilene (TFE) . 

Processo di polimerizzazione del VDF secondo la rivendi- 
cazione 4, in cui la quantita di comonomero modificante 
e compresa tra 0,5-6% moli . 

Processo di polimerizzazione del VDF secondo le rivendi- 
cazioni 1-5, in cui i perf luoropolieteri con terminal! 
neutri, opzionalmente i terminal! contenenti un atomo di 
idrogeno, utilizzati per preparare le microemulsioni com- 
prendono come unita ripetitive sequenze di una o piu 
unita ossifluoroalchileniche del tipo -CF 2 (CF 2 ) 2 0- , in cui 
z e un intero uguale a 1, 2 o 3, -CR 4 R 5 CF 2 CF 2 0- in cui R 4 
ed R 5 uguali o divers! tra loro sono scelti fra H, CI o 

, ^ ■ j _ -i , 4 atomi di carbonic 
perfluoroalchile da 1 a 4 auomx 

-CF 2 CF(CF 3 )0-, -CFYO-, in cui Y e uguale F o CF 3 . 
Processo di polimerizzazione del VDF secondo la rivendi- 
cazione 6, in cui i perf luoropolieteri hanno peso mole- 
colare medio numerico compreso tra 400 e 3000. 
Processo di polimerizzazione del VDF secondo le rivendi- 
cazioni 6-7, in cui i perf luoropolieteri comprendono 
come unita ripetitive sequenze appartenenti alle se- 
guenti classi: 
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a) ' (C 3 F s O) m . (CFYO) n . dove l'unita (C 3 F e O) e (CFYO) sono 
unita perfluoroossialchileniche statisticamente di- 
stribuite lungo la catena; m'- ed n' sono interi tali 
da dare il peso molecolare sopra indicate e m' /n' e 
compreso fra 5 e 40, quando n' e diverse da 0, Ye 
uguale a F o CF 3 ,- n' potendo anche essere 0; dette 
unita all'interno della catena f luoropoliossialchi - 
lenica potendo opzionalmente essere legate tra di 
loro tramite un pontante -0-R' f -0-, in cui R' f ha il 
signif icato definito in c) ; 
b) (C 2 F 4 0) p . (CFYO) q .- (C 3 F s O) c , 

dove p' e q' sono interi tali che p' /q' varia fra 5 
e 0,3, preferibilmente 2,7-0,5, e tali che il peso 
molecolare sia quelle sopra indicate,- t' essendo un 
intero con il signif icato di m' , Y = F o CF 3 ; t' 
potendo essere 0 e q'/q'+P'+t' minore o uguale a 
1/10 e il rapporto t'/p' e da 0,2 a 6; 
c) CR 4 R s CF 2 CF 2 0 dove R 4 ed R s sono uguali o divers i tra 
di loro e scelti fra H, CI o perf luoroalchile, ad 
esempio a 1-4 atomi di C, il peso molecolare essendo 
quelle indicato sopra, detta unita all'interno della 
catena f luoropoliossialchilenica essendo legate tra 

loro nel modo seguente: 

(0CR 4 R s CF 2 CF 2 ) p - O -R' f -0- (CR 4 R s CF 2 CF 2 0)^ 
dove R' £ e gruppo f luoroalchileni< 
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a 4 c, P e q sono numeri interi da 0 a 200, e p+q e 
almeno l e tali che il peso molecolare sia quelle 
sopra indicato, 
d) CF(CF 3 )CF 2 0 

dette unita essendo collegate era lore all' interne 
della catena f luoropoliossialchilenica nel modo se- 
guente : 

(OCF 2 CF (CF 3 ) ) a O-CF 2 (R' f ) x CF 2 -0- (CP (CP,) CF 2 0) b 
dove R' f ha il significato sopra indicato, x e 0 o 
a e b sono numeri interi ed a + b e almeno l e tali 
che il peso molecolare sia quello sopra indicato, 

e) (C 2 F 4 0) a . (CFY0) b . 

in cui a' e b' sono numeri interi tali che il peso 
molecolare sia all' interne dell ' intervallo indicato, 
a'/b' varia fra 5 e 0,3, Y ha il significato sopra 

indicato . 

Processo di polimerizzazione del VDP secondo le rivendi- 
cazioni 1-8, in cui i terminal! neutri dei perfluoropo- 
lieteri sono perf luoroalchili da 1 a 3 atomi di 
carbonic, C1CF 2 CP (CP 3 ) - , CP 3 CFC1CF 2 -, C1CF 2 CF 2 -, C1CF 2 -, 

nel case di microemulsioni di f luerepeliossilachileni 
aventi terminal! idrogenati, questi sono del tipo -CF 2 H, 
-CF 2 CF 2 H, -CFH-CF 3 . 

Processo di polimerizzazione del VDF secondo le rivendi- 
cazieni 1-9, in cui i tensioattivi perf luerepolieterei 
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-1, 



* hanno le stesse unita ripetitive indicate per i perfluo- 

ropolieteri. 

Processo di polimerizzazione del VDF secondo le rivendi- 
cazioni 1-10, in'cui i perf luoropolieteri hanno la se- 
guente formula generale: 

R f O(CF-CF 2 0) m , (CFYO) n .R" f 
I 

CF 3 

a distribuzione "random" delle unita perf luoroossialchi - 
leniche, dove R f ed R» f uguali o diversi tra loro sono 
terminal! neutri come def initi sopra, m' e n' sono interi 
tali da soddisfare i requisiti suddetti di peso molecola- 
re medio, Y ha il significato sopra indicate; il tensio- 
attivo a base di perf luoropolietere ha la seguente formu- 



la: 



R f -0- (CF 2 CF(CF 3 ) -0) m . - (CFY-0) n , -CF 2 COONa 



in cui R f , m', n' e Y hanno il significato sopra indica- 
to . 

12. omopolimeri del VDF o copolimeri del VDF modificati con 
quantita comprese tra 0,1-10% in moli di uno o piu como- 
nomeri fluorurati secondo le rivendicazioni l-ll. 



Milano, 1 luglio 1996 



p. AUSIMONT S.p.A. 

SAMA PATENTS^ ^ 
(Lucio Simeoni) 



(AP 9584/031) 



- 23 - 



